
Verfahren zur Hers 



A as J. Amer. Chem. Soc, 76, S. 
1st es bekannt, 2 Mol Phenol mit 1 Mol 
in Gegenwart einer Mineralsaure, 
fel- und ChlorwasserstofTsaure, zu y,y-B 
phenyl)~valeriansaure umzusetzen. — 
bekannt, Hydroxyphenylcarbonsauren 




Schwe- 
-(p-hydroxy- 
erner ist es 




mittel zu Bis-(hydroxycarboxyphenyl)~alkanen zu kon- 



oder Ketonen in Gegenwart saurer 

zu Bis-i 

-a , 

Formaldehyd mit Salicylsaure Bis<4-hydroxy-3-carb- io 




4-hydroxy-3~methyl-5~carboxyphenyl)~methan(Chem. 
Ber,, 31, S. 149 [1898]). Es ist schwierig, solche Sauren 
zu verestern. — SchlieBlich ist in der deutschen Patent- 
schrift 364 044 ein Verfahren zur Herstellung von 
harzartigen Kondensationsprodukten, die z. B. als 
Ersatz fur Zaponlack verwendet werden konnen, 
durch langeres Erhitzen unter RiickfluB von Gemischen 
von Hydroxyphenylcarbonsaureestern und Formalde- 
hyd oder Formaldehyd abspaltenden Mitteln im Mol- 
verhaltnis etwa 1:1 in Gegenwart konzentrierter 
Schwefelsaure beschrieben, 

Es wurde nun festgestellt, daB es beira Kondensieren 
von Hydroxyphenylcarbonsaurealkyl- oder -phenyl- 
estern mit Carbonylverbindungen in Gegenwart saurer 
Katalysatoren im Molverhaltnis etwa 2 : 1 durch Ein- 
halten nachfolgend beschriebener Bedingungen gelingt, 
das Verseifen der Estergruppen der Hydroxyphenyl- 
carbonsaureester und die sich daran anschlieBenden 
Folgereaktionen, die zu Verharzungen fuhren, weit- 
gehend zuruckzudrangen, so daB man definierte 
moo omere Bis - (hydroxyphenylcarbonsaureester) - 
aikane bzw. -cycloalkane in guten Ausbeuten erhalt. 
Es hat sich namlich gezeigt, daB man zu urn so hoheren 
Ausbeuten an diesen Stoffen gelangt, je niedrigere 
Reaktionstemperaturen man einhalt, wobei die Reak- 
tionsgeschwindigkeit mit abnehmender Temperatur 
allerdings stark abfallt. AuBerdem aber liegt bei einer 
bestimmten Reaktionstemperatur die maximale Aus- 
beute bei einer bestimmten Reaktionsdauer und damit 
einem bestimmten Umsatz. 

Die nebenstehende Tabelle zeigt am Beispiel der 
Umsetzung des Salicylsaurephenylesters mit Para- 
formaldehyd in Gegenwart von konzentrierter Schwe- 
felsaure als Kondensationsmittel und von Eisessig als 
Losungsmittel, wie sich die Ausbeute an Bis-(4-hy- 
droxy-3-carbonsaurephenylesterphenyl>methan mit 
der Reaktionstemperatur und der Reaktionsdauer 
andert. 

Danach erreicht man bei der Reaktionstemperatur 
60° C nach 12 Stunden erne maximale Ausbeute von 
39,4%, bei der Reaktionstemperatur 70° C nach 
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is-inyaroxy; 
oder -phenylester)-alkanen 





ist als Erfinder genannt worden 



Bis-(4~hydroxy-3«carbon- 

sanrephenylesterphenyl)- 

methan 
°/ 0 der Theorie 



1 



120 

300 
480 
600 
720 
840 

30 
60 



120 
210 
270 

390 

30 



30,4 

36,8 
38,2 
39,4 
32,0 

22,8 

30,4 

31,8 

38,7 
30,4 



50 
240 



30 
60 
240 



26,7 
30,4 
29,2 
20,4 

8,9 
19.0 

9,5 
7 



209 679/304- 



BNSDOCID: <DE 1138792B1 1 > 



4 



7 2 Stunden eine maximale Ausbeute von 39, 
der Reaktion s temperatur 80° C nach t 1 / z 
eine maximale Ausbeute von 30,4 % und 
Reaktionstemperatur 90° C nach 2 

maximale Ausbeute von 19%. 
' Fur jedes Reaktionskomponenterj 
Konzentration und fiir die Art und Menge der 
gewandten Katalysatoren lassen sich so jeweils 
am gunstigsten erscheinenden, optimalen 
temperaturen und Reaktionszeiten und, da von 
hangig, die maximalen Ausbeuten an den entsprec 
den Bis-(hydroxyphenylcarbonsaureester)-alkanen 

-cycloalkanen leicht ermitteln. 

Das erfindungsgemafie Verfahren zur Herste 
von Bis - (hydroxyphenylcarbonsaurealkyl - 
~phenylester>alkanen bzw. -cycloalkanen besteht 
mit darin, Hydroxyphenylcarbon 
-phenylester mit Formaldehyd bzw. Paraformalde 
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tsaure- 
5 Ge 




Methylpropylketon, Acetophenon oder Cyc 
im Molverhaltnis etwa 2:1 in Gegenwart 
trierter Schwefel- oder Chlorwass 
bis 90° C und ge 
umzusetzen. 

Fiir das Verfahren geeignete Hydroxyphenylear 
saureester shid z. B. der Salicylsauremethyl-, - 
-propyl-, -amyl- und -phenylester, der p-Oxyb 
saureathylester, der o-Kresotinsaur 

ins 



und 
Nach 






verbindungen kann gegebenenfalls in Gegenwart von 
Losungsmitteln, die unter den Reaktionsbedingurigen 
nicht zu reagieren vermogen, durchgefuhrt werden, 
Hierfiir geeignet sind z. B. Benzol, Methylenchlorid 



eispiel 1 

ji ein Gemisch aus 214 Gewichtsteilen Salicy 
mylester, 50 Gewichtsteilen Eisessig un 
20 wichtsteilen Paraformaldehyd werden bei 30 

in 10 Minuten 27,6 Gewichtsteile 
ichwefelsaure getropft. Ansel 
unter Riihren in 10 Minuten auf 60° C 
12 Stunden bei dieser Temperatur 
2,5 Abkiihlen auf Raumtemperatur wird mit 200 

teilen Ather und 100 Raumteilen Wasser versetzt 
Nach Stehen iiber Nacht bei 
werden die ausgeschiedenen 
(4-hydroxy- 3 "carbonsaurephenylesterpheny 
30 abgesaugt, mit Ather und dann mit Wasser i 
und im Yakuum bei 80°C getrocknet. Ausbeute 
Schmelzpunkt 136 bis 139°C. 

Nach UmkristaJlisieren aus Di-n-butylather oder 
Eisessig: Schmelzpunkt 142 bis 144° C. 
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Das eingangs erwahnte Verfahren zur Herstellung 
von Dihydroxydicarboxy-diarylalkanen durch Kon- 
densieren von Carbonylverbindungen mit Hydroxy- 
arylcarbonsauren in Gegenwart saurer Kondensa- 
tionsmittel wird unter Erhitzen auf dem Wasserbad, 
d. h. wohl bei etwa 100° C, ausgefiihrt, wobei die 
gewunschten monomeren Kondensationsprodukte er- 
halten werden. Setzt man nun aber gemaB der deutschen 
Patentschrift 364 044 an Stelle der freien Hydroxy- 
arylcarbonsauren die entsprechenden Alkyl- oder 
Arylester unter weitgehend gleiehen Bedingungen 
(die Siedetemperatur des Gemisches gemaB Beispiel 1 
der deutschen Patentschrift 364 044 betragt nach 
eigenen Messungen 98 bis 99°C 5 bei einer Sumpf- 
temperatur von 101 bis 102° Q urn, so entstehen 
nicht, wie eigentiich zu erwarten ware, die monomeren 
Bis-(hydroxyphenylcarbonsaureester)«alkane 5 sondern 
iiberraschenderweise harzartige Polykondensations- 
produkte. Daraus muBte der Fachmann schlieBen, 
daB die Anwesenheit der Estergruppen bei der sauren 
Kondensation Anlafl zu weiteren, unerwunschten 
Kondensationsreaktionen, etwa durch Verseifungen 
oder Umesterungen, gibt, somit also die Herstellung 
monomerer Kondensationsprodukte unter Verwen- 
dung von Hydroxyarylcarbonsaureestern nicht mog- 
lich sei. 

Hinzu kommt noch, dafi die Reaktion auch bei der 
Herstellung von bis-hydroxyarylsubstituierten ali- 
phatischen Carbonsaureestern durch Kondensieren 
von Phenolen mit Ketocarbonsaureestern in Gegen- 
wart von Salzsaure oder Schwefelsaure (J. org. Chemi- 
stry, 23, Nr. 7, S. 1004 bis 1006 [1958]) offenbar zu 
einem Reaktion sgemisch fiihrt, aus dem der 
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eispiel 2 

45 In ein Gemisch aus 388 Gewichtsteilen o-Kresotin- 
saure-n-propylester, 100 Gewichtsteilen Eisessig und 
31,5 Gewichtsteilen Paraformaldehyd tropftman unter 
Riihren bei 30° C in einer Stunde 30 Raumteile kon- 
zentrierte Schwefelsaure. Man erwarmt langsam. 

50 Bei 50° C setzt eine merkliche Reaktion ein. Man laBt 
die Temperatur bei intensivem Kiihlen auf 70° C 
ansteigen. Das nunmehr feste Reaktionsprodukt 
wird noch l 3 / 4 Stunden bei etwa 70° C gehalten. 
Nach Stehen iiber Nacht bei Zimmertemperatur 

55 zerkleinert man das Reaktionsgemisch und wascht 
es mit Wasser saurefrei. Nach Trocknen und Um- 
kristallisieren aus 2000 Raumteilen Athanol erhalt 
man 388 g Bis-(3-methyl-4-hydroxy-5-carboxy-n-pro- 

pylphenyl)-methan, Ausbeute : 97 % 
60 Schmelzpunkt: 95° C. 

Patent an sprtjch . 
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zur Herstellung von Bis-(Hydroxy- 
phenylcarbonsaurealkyl- oder -phenylester)-alkanen 
bzw. -cycloalkanen, dadurch gekennzeichnet, daB 
man Hydroxyphenylcarbonsaurealkyl- oder -phe- 
nylester mit. Formaldehyd bzw. Paraformaldehyd, 
Acetaldehyd, Benzaldehyd, Aceton, Methylathyl- 
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thylpropylketon, 
Cyclohexanon im Molverhaltnis etwa 2:1, bei 
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Schwefel- 
alls 



oder CWorwasserstoffsaure und gege- 



:. C 
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, 31 (1898), S. : 
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usatz zum Patent 287994. 



Lanaste Dauer : 1 



10 



15 



20 



25 



Durch Patent 287994 1st em Verfahren ge- 
schutzt, nach welchem man durch EInwirkung 
von Polysulfiden amf N-substituierte 4 ♦ 4'-Dia- 
minodiarylmethane oder deren Derivate in der 
5 • Warme N-substituierte 4 • 4'~Diaminodiarylthio- 

ketone erha.lt. 

Es wurde nun die iiberraschende Beoba cu- 
tting gemacht, daB, wenn man in diesem Ver- 
fahren an Stelle der N-substituierten 4 ♦ 4'-Dia- 
minodiarylmethane oder ihrer Derivate die 4 • 4'- 
Diaminodiarylmethane selbst oder deren im 
Arylrest snbstituierten Derivate verwendet, in 
guter Ausbeute die entsprechenden Diamino- 
diarylketone entstehen. 

Beispiel 1. 

198 Teile 4 - 4 / -Diaminodiphenylmethan wer- 
den in ein Gemisch von 480 Teilen kristalli- 
siertem Schwef ein atrium und 320 Teilen Schwe- 
fel, dessen Si ede temper at ur auf etwa 125 0 ge- 
bracht wurde. ""eingetragen. Alsdann wird etwa 
50 Stunden im Ruhrkessel unter RuckfluB ge- 
kocht, das PolysulM bzw. der noch vorhan- 
dene Schwef el, z. B. durch Ausziehen mit ver- 
diinnter Schwefelnatriumlosung, entfernt und 
der Riickstand mit einer kalten Mischung von 
etwa 2000 Teilen Wasser und 360 Teilen 2opro- 
zentiger Salzsaure ausgezogen. Nachdem aus 
der Losung gegebenenfalls kleine Mengen von 
Verunreinigungen durch Vor fallen mit Alkali 
entfernt worden sind, wird das 4 • 4'~Diamino- 
diphenylketon aus der hellgelben Losung durch 
weiteren Zusatz von Alkali abgeschieden. Die 



ase, die in vorziiglicher Ausbeute erhalten 
wird, kann erforderlichenfalls ohne groBe Yer- 
luste z. B. in der Weise gereinigt werden, daB 
sie durch Anreiben mit konzentrierter Salzsaure 
in das Chlorhydrat ubergeiuhrt und dieses nach 
dem Absaugen mit etwas Salzsaure gewaschen 
wird. Aus seiner waBrigen Losung kann . man 
dann die Base durch Alkali in f ein en N adel- 
chen vom Schmelzpunkt 241 0 ausfailen. 

In analoger Weise erhalt man das bisher 
noch nicht beschriebene 4 ■ 4 / -Diarnmo~3 • 3'-di- 
methyldiphenylketon, wenn man 226 Telle des 
4 . 4'-Diamino-3 • 3'-dimethyldiphenylmethans 
mit 480 Teilen kristallisiertem Schwefelnatrium 
und 448 Teilen Schwefel etwa 50 Stunden bei 
ungefahr 135 0 unter RuckfluB kocht. Auch 
hier entsteht das Keton in guter Ausbeute und 
kann in der oben angegebenen Weise iiber das 
Chlorhydrat gereinigt werden. Die gereinigte 
Ketonbase lost sich leicht in verdunnter Salz- 
saure oder Schwefelsaure ; aus diesen Losungen 
wird sie durch Alkalien in feinen, fast weiBcn 
Nadelchen wieder ausgefallt. Sie lost sich 
schwer in heiBem Benzol und Chloroform, 
leichter in siedendem Alkohol oder Essigester 
auf. Aus der alkoholischen Losung kristalli- 
siert sie in prismatischen Kristallchen, die bei 
207 bis 210 0 schmelzen . 
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werden mit 360 Teilen 



3 * 3 ~ 
. N. F. 79 



diphenyl 
1909], S. 493 
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336 Teilen Schwefel etwa 
80 Stunden foei ungefahr 125 bis 130 0 unter 
RiickfluB gekocht. Das Re a k t io n sge m i sell wird 
zur En t terming des iiberschussigen Schwefels 
melirfach mit Schwefelnatrmmlosung ausge- 
kocht und gegebenenfalls zur Entfernung etwa 
noch vorhandenen Ausgangsstoffes zweimal mit 
stark verdiinnter, ungefahr 50 0 heiB'T Salz- 
saure ausgezogen. Der Riickstand besteht nach 
dem Waschen mit amrnoniakalisehern Wasser 
aus nahezu reinem 4 • 4*-Diarnino-3 • 3'-dich!or- 
benzophenon. Durch Umldsen aus Dichlor ben- 
zol kann das Keton gereinigt warden ; man 
erhalt es so in feinen Nadelchen vom Schmelz- 
ptmkt 256 °. 

Es hat den Charakter einer schwaehen Base ; 
in kalter verdiinnter Salzsaure lost es sich nur 
sehr schwer ; durch Behandeln mit konzen- 
trierter Salzsaure in der Siedehitze geht es all- 
mahlich in Losung ; beim Verdimnen dicser 
Losung tritt Dissociation cin. Es lost sich 
schwer in heiBem Benzol, Chloroform, Alkohol, 
hter in siedendem Dichlor- oder Trichlor- 



eispiei 3. 

165 Teile des Din atrium salzes der 4 • 4'-Di- 
ammodiphenylmethan-3 • 3' -dicarbonsaure (Ann. 
324 [1902], S. I22 ff.) werden in cin Gcmisch 
von 360 Teilen kristallisiertem Schwef eln atrium 
und 432 Teilen Schwefel, dessen Siedetempe- 
ratur auf etwa 140 0 gebracht wurde, einge- 
tragen. Alsdann wird urigefaiir 100 



essel unter RuckfTuB gekocht, das 
eak t i on sgem i sch nach dem Verdimnen mit 
Wasser in der Siedehitze mit Salzsaure ange- 
sauert , der Niederschlag abgesaugt und mit 
verdiinnter warmer Sodalosung ausgezogen. 
Aus dem alkalischen Filtrat wird in der 
t Salzsaure 




le 4*4" 
3 • 3' -dicarbonsaure ausgefa 
kann in der Weise gereinigt werden, daB man 
sie mit einer wasserigen Suspension von Ma- 
gnesia kocht ; hierbei geht das Magnesiamsalz 
der Saure in Losung , wahrend die Verunreini- 
gungen zuriickbleiben. Durch Ansauem des 
Filtrates erhalt man die Saure in Form eines 
schwach gelb gefarbten Niederschlags, der nach 
dem Trocknen bei etwa 305 0 unter Zersetzung 
schmilzt, Die Dicarbonsaure 1st in stark ver- 
diinnter Salzsaure nahezu unloslich ; in heiBer 
konzentrierter Salzsaure lost sie sich, wenn 
auch schwierig, auf. Auf Zusatz von Wasser 
scheidet sie sich wieder ab. 

salicarbonaten lost sie sicn lei 
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